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• Glass composition used, e.g., as container glass for chemically aggressive 
liquids contains a high amount of zirconium oxide 
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Abstract of DE1 9906240 

Glass composition comprises (in wt.%): 54-72 Si02, 0.5-7 AI203, greater than 10 to less than 18 Zr02, 0 
to less than 5 B203, 2 to less than 10 Na20, 0-5 K20, 2 to less than 10 Na20 + K20, 3-1 1 CaO, 0-10 
MgO, 0-8 SrO, 0-12 BaO, less than 5 to 24 CaO + MgO + SrO + BaO, 0-6 La203, 0-4 Ti02, and the 
usual refining agent. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Hochzirkoniumoxidhaltiges Glas und dessen Verwendungen 

@ Die Erfindung betrifft ein hochzirconiumoxidhaltiges 
Glas mit einer Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidba- 
sis) von Si0 2 -54-72; Al 2 0 3 0,5-7; Zr0 2 > 10 - > 18; B 2 0 3 
0-<5; Na 2 0 2-<10; K 2 0 0-5; mit Na 2 0 + K 2 0 2-<10; CaO 
3-11; MgO 0-10; SrO 0-8; BaO 0-12; mit MgO + SrO + BaO > 
5-24; La 2 0 3 0-6; Ti0 2 0-4. Das Glas weist eine hohe chemf- 
sche Bestandigkeit auf. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifTt ein hochzirconiumoxidhaltiges Glas sowie dessen Verwendungen. 

Hochzirconiumoxidhaltige Glaser sind vor allein iin Zusammenhang miL alkaliresistenten Glasfasem zur Betonver- 
5 starkung beschrieben. 

Im Vergleich zu E-Glas, einem weitgehend alkalifreien Aluminoborosiiicatglas, weisen Fasem aus bekannten 2rOz~ 
baliigen Glasem zwar eine hohere Alkalibestandigkeit auf, jedoch ist insbesondere ihre Bestandigkeit im Zement uber 
lange Zeitraume hinweg noch unzureichend. Die Alkalibestandigkeit von betonverstarkenden Fasem ist von Bedeutung 
und steht daher bei der Glasentwicklung meist im Vordergrund, weil das Abbinden des Zementes unter stark alkalischen 
to Bedingungen (pH-Werte bis ca. 12,5) erfolgt. 

Offensichtlich ist jedoch fur den Langzeiteinsatz als Verstarkungsmittel in Beton neben der Alkalibestandigkeit auch 
die sonstige chemische Bestandigkeit, insbesondere die hydrolytische Bestandigkeit, von Bedeutung, da sie die Lang- 
zeitbestandigkeit verbessert. 

Glaser, die sowohl gegeniiber Wasser, Sauren und Laugen eine hohe Resistenz zeigen, sind fur die verschiedensten 

15 Anwendungen interessant, z. B. fur Pharmaverpackungen oder fur Sichtkontrollfenster in ProzeBbehaltern, insbeson- 
dere, wenn sic zusatzlich cine hohe Tempcraturbclastbarkcit aufweiscn. Ein Merkmal fur cine hohc Tcmpcraturbelast- 
barkeit ist eine hohe Transformations temperatur T g . Bei Glasem mit hohem T g ist erfahrungsgemaB die sogenannte 
"Compaction" (Schrumpf oder "Shrinkage") gering. Es handelt sich hierbei um den Schrumpf von Glasteilen bei Tem- 
peralurbehandlungen unterhalb von T g , eine Eigenschaft, die selbst nur mit groBem experimentellen Aufwand hinrei- 

20 chend genau bestimmt werden kann und beispielsweisc fiir Anwendungen, bei denen sehr strenge MaBstabe an die Form- 
treue der Glasteile gelegt werden, von Bedeutung ist, so z. B. fiir Anwendungen in der Displaytechnik. 

Fur optischc Anwendungen sind zur Korrcktur von Abbildungsfehlern Glaser mat hoher negativer anomalcr Tbildi- 
spersion im blauen Spektralbereich (A P gt p) hochst interessant. Nachteilig an den bisher bekannten Glasem dieser Serie 
ist, daB sie entweder hohe Mengen an PbO aufweisen, was aus Umweltgesichtspunkten unerwunscht ist, und eine 

25 schlechtc chemische Bestandigkeit aufweiscn oder daB fur bicifreic Substitutionsprodukte groBe Mengen der sehr tcurcn 
RohstofFe Nb20s und insbesondere Ta 2 Os verwendet werden miissen, was die wirtschaftliche Fertigung stark erschwert. 
Solche bleifreien Glaser sind aus DE-OS 27 29 706 bekannt. 

In der Patcntlitcratur sind auch bereits die verschiedensten Schriften bekannt, die aikalibestandige Glascr mit hohen 
Zr02-Gehalten beschreiben, welche jedoch noch Nachteile aufweisen. 

30 Die britische Patentschrift GB 1 290 528 beschreibt Glaszusammensetzungen zur Herstellung von Glasfasern, die 1 3 
bis 23 mol-% R2O (0-2% L12O, Rest Na20) enthalten. Glaser mit einem so hohen Alkaligehalt, wie sie auch in der Glas- 
fasermateri alien fiir Komponenten von Abgassystemen fur Verbrennungsmotoren beschreibenden europaischen Patent- 
schrift EP 0 446 064 Bl (13-18 Gew.-% Na20 + K2O) vorkommen, zeigen eine schlechte hydrolytische Bestandigkeit. 
Dassclbe gilt fur die Glasfasern gemaB DE 17 96 339 C3 auf der Grundlage eines Glases mit 11 Gew.-% Na 2 0 und 

35 1 Gew.-% Li 2 0 sowie fur die zu Fasem verarbeiteten Glaser der DE40 32 460A1 mit 10-15 Gew.-% Na 2 0 und 
0,1-2 Gew.-%K 2 0. 

Die ebcnfalls hochalkalihaltigen (10-25 Gew.-% R 2 0) Glaszusammensetzungen aus der deutschen OfFenlcgungs- 
schrift DE-OS 24 06 888 enthalten bis zu 20 Gew.-% an Oxiden der Seltenen Erden, beispielsweise Ceroxid oder auch 
natiirlich vorkommende Mischungen dieser Oxide. 
40 Seitcncrdoxide, und zwar zusammcn mit T1O2 0,5-16 Gew.-%, wobei der T102-Anteil hochstens 10 Gew.-% des Gla- 
ses betragt, sind auch in den Glasern aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 31 07 600 Al enthalten. Sie enthalten 
wciterhin 0,1-1 Gew.-% Cr 2 03. Wesentlich ist hierbei, daB das Chrom vorwiegend im dreiwertigem Zustand vorliegt. 

Die dcutschc Offenlegungsschrift DE-OS 26 14 395 beschreibt A^Os-freie Glaser, die fur ihre Alkalibestandigkeit 
0,5-10 Gew.-% Cr 2 03 + Sn02 enthalten miissen, Komponenten, die folgende Nachteile aufweisen: Cr 2 03 lost sich nur 
45 schwer im GlasfluB auf und auch bei Verwendung von Chromsalzen konnen Schwierigkeiten durch "Chromknoten" auf- 
treten. Sn0 2 ist ein gutcr Keimbildncr und fordcrt daher die Kristallisation. Weiter benotigen die Glaser als Schmelzhilfs- 
mittel 0,05-1 Gew.-% SO3, was zu storender Schaum- und Gallebildung fuhren kann. 

DE-OS 30 09 953 beschreibt Glasfasern, die neben ZrC^ Th02 enthalten miissen. Diese Komponente ist zur Erzielung 
der Alkalibestandigkeit erforderlich. Aufgrund ihrcr Radio aktivitat ist es jedoch erstrcbenswert, auf diese Komponente 
50 verzichten zu konnen. 

Aus EP 0 500 325 Al sind Glasfasern mit 5-18 mol-% T1O2 bekannt. Ihre resultierende chemische Bestandigkeit wird 
crkauft mit ciner sehr hohen Kristallisationsanfalligkeit, was insbesondere hinsichtlich der Spinnbarkcit der Glas- 
schmelze zu Fasem von Nachteil ist. 

Die Patentschrift DD 293 105 A5 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von hochalkaliresistenten Glasfasern und 
55 daraus hcrgcstclltc Produktc, wobci die zu verspinnende Glasschmelze neben SiC>2, R2O3, Zr02, RO und R2O (K2O, 
Na 2 0 und/oder Li 2 0) auch Fluorid enthalt. Auf dieses FluBmittel kann nur verzichtet werden, wenn U2O vorhanden ist. 

JP 62- 13293 B2 beschreibt Glaszusammensetzungen fur Kernglas und Mantel von Glasfasern, die wenigstens 5 Gew.- 
% B2O3 enthalten. Zr0 2 ist lcdiglich fakultative Komponente. Diese Glascr sollcn zwar cine hohe Wasscrbcstandigkcit 
haben, was jedoch aufgrund der hohen B203-Gehalte bei relativ hohen AlkaUgehalten nicht uber den gesamten Zusam- 
60 mensetzungsbereich gewahrt sein wird, da sich leicht wasserlosliche AlkaHboratphasen bilden konnen. 

DE-OS 23 23 932 beschreibt Glasfasem, die sowohl P2O5 als auch B2O3 neben sehr hohen Gehaltcn an Z1O2 
(8-16 mol-%) enthalten. Der Alkaligehalt kann innerhalb eines weiten Bereiches variieren (1,5-25 mol-%). Ein derartig 
hoher Zr0 2 -Gehalt hebt zwar die Alkaliresistenz stark an, P2O5 verringert sie jedoch wieder. AuBerdem kann die hydro- 
lytische Bestandigkeit nicht uber den gesamten Zus am mensetzungsbereich hinweg ausreichend sein. 
65 GB 2 232 988 A beschreibt Zr02-haltige Glasfasem, die zur Verbesserung ihrer Alkalibestandigkeit mit einem ther- 
moplastischen Harz uberzogen sind. Aufgrund dieses zusatzlichen Verfahrensschrittes sind solche Fasem nur teuer und 
aufwendig herstellbar. Als Fasermaterial konnen Glaser aus dem System SiC>2 - Z1O2 ~ R2O mit recht groBer Variations- 
breite der Komponenten und mit weiteren lediglich fakultativen Komponenten verwendet werden, da aufgrund des t)ber- 
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zugs die entsprechenden Eigenschaften des Glases an Bedeutung verlieren. 

DE-OS 29 27 445 bcschrcibt Glaszusammcnsctzungcn mit hohcn ZrO^Anteilen, namlich 18-24 Gew.-%. Dadurch 
besitzen die Glaser zwar eine hohe Alkatibestandigkeit, jedoch wirkt sich ein hoher Gehalt negativ auf die Verarbeitbar- 
keii und die Enlgiasungsstabililat aus. 

Dagegen beschreibt CZ 236 744 Glasfasem aus Mineralrohstoffen zur Zementverstarkung, die lediglich 5 bis 5 
10 Gew.-% Zr0 2 enthalten, ein Gehalt, mit dem eine hohe Alkatibestandigkeit nur schwer ereichbar isL 

Es isi nun Aufgabe derErfindung, ein Glas bereitzustellen, das nicht nur eine hohe Laugenbestandigkeit, sondern auch 
eine hohe hydrolytische Bestandigkeit und eine gute Saurebestandigkeit aufweist, das thermisch belastbar und gut ver- 
arbeitbar ist. 

Diese Aufgabe wird durch das im Hauptanspruch beschrieben hochzirconiumoxidhaltige Glas gelost. 10 
Das erfindungsgemaBe Glas enthalt 54 bis 72Gew.-% Si0 2 . Bei hoheren Gehalten wiirde die Schmelzbarkeit ver- 
schlechtert, bei niedrigeren Gehalten wiirde die Glasbildung erschwert. Wenigstens 55 Gew.-% sind besonders bevor- 
zugt. 

AI2O3, in Anteilen von 0,5 bis 7 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 6 Gew.-%, vorhanden, dient ebenfalls der Verbes- 
serung der Glasbildung und tragt wesentlich zur Verbesserung der chemischen Bestandigkeit bei. Zu hohe Gehalte wiir- 15 
den jedoch, insbesondere bei ZrO^reichcn und R 2 0-armcn Zusarnmcnsctzungcn, zu cincr erhohtcn Kristallisationsnei- 
gung fuhren. Mit steigendem Antei! an AI2O3 sinkt indirektdie ZrO^Loslichkeit; dem kann jedoch im durch die genann- 
ten Grenzen gegebenen Rahmen durch das Vorhandensein der Alkali oxide begegnet werden kann. Daher ist es bevor- 
zugt, daB das Gewichtsverhaltnis Al 2 03/Na 2 0 < 1,64 betragt, was einem molaren Verhaltnis Al 2 O3/Na 2 0 < 1 entspricht. 
Es ist besonders bevorzugt, daB nicht nur das Verhaltnis Al 2 03/Na 2 0 sondern auch das molare Verhaltnis AI2O3/R2O < 1 20 
betragt. 

Wesentlich fur die hohe Alkalibestandigkeit ist der ZrOrGchalt des Glascs. Er betragt daher wenigstens > 10 Gew.-%. 
Der maximale Gehalt ist auf < 18 Gew.-% beschrankt, da ansonsten die Entglasungstendenz zu sehr ansteigt. Auftretende 
Zr0 2 -Kristalle wiirden zu Glasfehlem fuhren. Bevorzugt ist eine Beschrankung des Maximalgehaltes auf weniger als 
12Gcw.-%. 25 

Das oder die Alkalioxide (2-< 10 Gew.-% Na 2 0, bevorzugt 3-< 10 Gew.-%, und 0-5 Gew.-% K 2 0 mit 2~< 10 Gew.- 
% Na 2 0 + K 2 0, bevorzugt 3-< l0Gew.-%) dienen der Verbesserung der Schmelzbarkeit und ermoglichen die hohen 
Zr0 2 -Gchaltc, da sic die Loslichkeit des Zr0 2 im Glas crhohen. Bei zu hohcn Alkaligchaltcn wiirde jedoch vor allem die 
hydrolytische Bestandigkeit und in geringerem MaBe die Laugenbestandigkeit verscblechtert. Es ist bevorzugt, daB so- 
wohl Na 2 0 als auch K 2 0 vorhanden sind. 30 

Von den Erdalkalioxiden, die mit mchr als 5 Gcw.-% und hochstens 24 Gew.-% im Glas vorhanden sind, licgt CaO mit 
3-11 Gew.-%, bevorzugt 3-10Gew.-% vor, wahrend MgO mit 0-10Gew.-%, SrO mit 0-8Gew.-% und BaO mit 
0-12 Gew.-%, bevorzugt 0-10 Gew.-%, fakultative Komponenten sind. 

Die Erdalkalioxidc vcrringcrn die Schmclzviskositat, drangen die Kristallisation zuriick und tragen auch zur Verbes- 
serung der Alkaliresistenz bei. Insbesondere BaO verringert die Kxistallisationsneigung. Bei zu geringem Erdalkalioxid- 35 
gehalt wurde sich in den Glasern die Schmelz- und Verarbeitbarkeit zu sehr verschlechtern, sie waren nicht mehr zu Fa- 
scrn vcrarbeitbar, und auch die Zr02-L6slichkcit ware zu gcring. Bei einem hoheren als dem genannten Maximalgchalt 
wiirden die Glaser entmischen und es kame ebenfalls zur Kristallisation. Bevorzugt ist ein Gesamtgehalt an Erdalkalio- 
xiden von hochstens 23 Gew.-%. 

B2O3 ist fakultativc Komponentc und vcrbesscrt durch Verringcrung der Viskositat die Schmelzbarkeit Ihr Gehalt soli 40 
jedoch auf weniger als 5 Gew.-% beschrankt bieiben, da B 2 Ch die Alkalibestandigkeit und insbesondere die Saurebestan- 
digkeit verschlechtert. Es ist bevorzugt, den B 2 03-Hochstgehalt auf 4 Gew.-% zu beschranken. 

Das Glas kann wcitcr 0-4 Gew.-% Ti0 2 sowic 0-6 Gew.-%, bevorzugt 0-5 Gew.-% La 2 03 enthalten. Ein Zusatz von 
La 2 0 3 verbessert die Schmelzbarkeit des Glases, es erweitert den Glasbildungsbereich und erh5ht den Brechwert. La203 
und Ti0 2 tragen hauptsachlich zur Verbesserung der hydrolytischen und der Laugenbestandigkeit bei, wobei La 2 03 cf- 45 
fektivcr ist als Ti0 2 . Zu hohe Gehalte von La 2 0 3 und TiC^ verringern die Saurebestandigkeit und fuhren zu Kristallisa- 
tion. 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von erfindungsgemaBen Glasern stellen die B 2 03-freien Glaser des folgenden Zu- 
sammcnsctzungsbcreichcs (in Gew.-% auf Oxidbasis) dar: Si0 2 58-71; A1 2 C>3 0,5-<2,3; Zr0 2 >10-<18; Na 2 0 2-9 (vor- 
zugsweise 2-8); K 2 0 0-3, mit Na 2 0 + K 2 0 2-<10, CaO 3-11 (vorzugsweise 3-9); MgO 0-2,6, SrO 0-6; BaO 0-9, mit 50 
CaO + MgO + SrO + BaO > 5-24, La 2 0 3 0-1. 

Diese Glaser weiscn neben der alien erfindungsgemaBen Glasern eigenen sehr hohcn Laugen- und Hydrolytischen Be- 
standigkeit auch eine sehr hohe Saurebestandigkeit auf. Sie gehoren nicht nur der Laugenklasse 1 und der Hydrolyti- 
schen Klasse 1, sondern auch der Saureklasse 1 an. 

Das Glas kann weitcr jeweils bis zu 2 Gcw.-%, vorzugsweise bis zu 1 Gew.-%, Fc 2 03, Mn02, Ce02 enthalten, wobei 55 
auch die Summe dieser drei Komponenten nicht mehr als 2 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 1 Gew.-%, betragen 
soli. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um ubliche Verunreinigungen in natiirlich vorkommenden Rohstoffen der 
Glasbcstandtcilc. Insbesondere bei der Vcrwcndung der erfindungsgemaBen Glaser zur Hcrstellung von Fascrn fur die 
Betonverstarkung sind preisgiinstige Rohstoffe von Bedeutung. Bei der Verwendung der Glaser fur optische Zwecke 
sind die Anforderungen an die Reinheit der Glaser und damit auch an die Reinheit der Rohstoffe i. a. deutlich hoher. Hier 60 
liegt die genannte Summe und insbesondere der Fe 2 03-Gehalt bevorzugt untcr 0,005 Gcw.-%. 

Die Glaser konnen zur Lauterung ubliche Lauterrnittel in iiblichen Mengen, also beispielsweise Arsenoxid, Antimon- 
oxid, Chloride z. B. als CaCl 2 oder BaCl 2 , oder, wie bevorzugt, Sn0 2 enthalten. Auf Fluorid wird vorzugsweise bei all 
diesen Glasern, vor allem aber bei denen mit hohen ZrOrGehalten (> 12 Gew.-%) verzichtet. Bei den hohen Schmelz- 
temperaturen der ZrC^-reichen Glaser ware der Aufwand zur Vermeidung umweltschadlicher Emissionen sehr hoch. 65 
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Beispiele 

Aus ublichen RohstofFen wurden zwanzig Beispiele erfindungsgemaBer Glaser in Pt/Rh-Tiegeln geschmolzen und zu 
Blocken gegossen. AuSerdem wurden Fasern ira Wiederziehverfahren gezogen. 

5 In Tabelle 1 sind die Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) der Glaser und ihre wesentlichen Eigenschaften 
angegeben. Dies sind der ihermische Ausdehnungskoeffizient ct20/300 [lOr^/K], die Transformationstemperatur T g [°C], 
die Verarbeitungstemperatur V A [°C], die Dichte p [g/cm 3 ], der Elastizitatsmodul E [GPa], die Temperatur, bei der das 
Glas einen spezifischen elektrischen Volumenwiderstand von 10 8 Qcm hat, Tkioo [°C], sowie die hydrolytische Bestan- 
digkeit II nach DIN/ISO 719 [pg Na 2 0/g], die Saurebestandigkeit S nach DIN 12116 [mg/dm 2 ] und die Laugenbestan- 

10 digkeiL L nach ISO 675 (= DIN 52322) [mg/dm 2 ]. AuBerdem sind die optischen Daten Brechwert Abbezahl v d und 
die Anomalie der Teildispersion im blauen Bereich des Spektrums A P g j: angegeben. Lautermittel sind in der Tabelle 1 
nicht angegeben, die Gehalte entsprechen dem jeweiligen Rest zu 100%. 



Tabelle 1 

15 

Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) und wesentlichc Eigenschaften von Bcispielglasern 







A1 


A2 


A3 


A A 

A4 


AC 
MO 


20 


Si0 2 


65,8 


69,7 


55,0 


CO A 


cza q 




Al 2 0 3 


1,0 


1,0 


1.0 


a r\ 
1 ,U 


1,0 




B 2 0 3 








1,0 




25 


ZrO z 


10,1 


10,1 


A A f\ 

1 1 ,0 


11,o 




BaO 




1,0 


10,0 


3,1 






CaO 


8,0 


4,0 


8,0 


5,3 


4,0 




MgO 


1.0 


1.0 




a r\ 

1,2 


•inn 
io,u 


30 


SrO 








3,8 






NazO 


8,0 


o,U 


O.O 




^ n 




K 2 0 


1.0 


5,0 


3,0 


2,9 




35 


La 2 0 3 


5,0 


5,0 


5,0 


0,7 






Ti0 2 














O20/300 [10^/K] 


6,68 


5,36 


7,94 


6,71 


4,49 


40 


Tg fC] 


671 


730 


648 


700 


741 




V A [ °C] 


1148 


1329 


1119 


1174 


1325 




p [g/cm 3 ] 


2,719 


2,648 


2,960 


2,751 


2,633 


45 


E [GPa] 


83 


80 


85 


84 


88 




Tkioo [ °C] 


212 


284 


n.b. 


n.b. 


336 




H [\xg Na 2 0/g] 


25 


12 


20 


15 


17 


50 


S [mg/dm 2 ] 


0,9 


1 


1,9 


3.1 


1,3 




L [mg/dm 2 ] 


10 


12 


13 


8 


18 




n d 


1,55789 


1 ,54027 


1,58757 


n.b. 


1 ,54953 


55 


Vd 


55,63 


57,25 


53,74 


n.b. 


65.51 


AP B , F 


-0,0053 


-0,0046 


-0,0030 


n.b. 


n.b. 



n. b. = nicht bestimmt 

60 



65 
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Forlselzung von Tabelle 1 





A6 


A7 


A8 


A9 


A10 


OIU2 


67,6 


65 5 


54,8 


54,8 


54.7 


MI2V/3 


0 5 


5 0 


1,0 


6,2 


6,0 


on 

D2U3 















17 0 


17 0 


' 10,3 


17,8 


10,1 


DclVJ 






4,0 




4,0 






5 0 


8,0 


8,0 


4.0 


lUInO 






10,0 


1,0 


8.0 
















7 9 


7 2 


3 0 


3,0 


8.0 


W2KJ 






5 0 


5,0 




Ld2U3 










5.0 


1 IVJ2 






3,7 


4,0 




0(20/300 I iU /rv J 




5,36 


7 05 


6.30 


6,90 


T n r°Cl 


/ 00 


784 


685 


757 


681 


V A I w J 


n b 


n b 


1085 


1296 


1119 




n h 


n.b. 


2,841 


2.801 


2.864 


F rGPal 

l. 1 \j raj 


n h 

1 I.U. 


83 


91 


87 


89 


Tkioo [ C C] 


n.b. 


n.b. 


436 


263 


189 


H [|jg Na 2 0/g] 


16 


16 


30 


13 


23 


S [mg/dm z ] 


0,6 


0,9 


4,5 


13 


4.6 


L [mg/dm 2 ] 


9 


13 


20 


13 


10 


n d 


1,56065 


n.b. 


1,59842 


1,59772 


1.57737 


v d 


54,25 


n.b. 


49.73 


47.57 


54.41 


A Pq, F 


-0,0071 


n.b. 


-0,0043 


-0.0040 


-0.0052 



n, b. = nicht bestimmt 
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Fortselzung von Tabelle 1 







A11 


A12 


A13 


A14 


A15 


5 


Si0 2 


69,5 


70,0 


54,8 


54,9 


64,8 




Al 2 0 3 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


2,0 




B 2 0 3 












10 


Zr0 2 


17,0 


17,0 


17,9 


17,9 


17,0 


BaO 




3,0 


10,0 


0,3 


8,0 




CaO 


5,0 


5,0 


4,3 


4,0 


3,0 


15 


MgO 








10,0 




SrO 


_ 








_ 




Na 2 0 


7,2 


3,7 


7,8 


7,7 


2,0 




K 2 0 










3,0 


20 


La 2 0 3 


_ 


_ 










Ti0 2 


_ 




4,0 


4,0 






0(20*00 [lO^/K] 


5,10 


4,13 


6,30 


6,51 


4,60 


25 


Tg [°C] 


747 


802 


730 


695 


821 




V A [ °C] 


1326 


1405 


1203 


1026 


1390 




p [g/cm 3 ] 


2,664 


2,687 


2,937 


2,873 


2,787 


30 


E [GPa] 


84 


86 


88 


95 


85 . 




Tkioo [ °C] 


n.b. 


n.b. 


205 • 


238 


300 




H [pg Na 2 OZg] 


14 


7 


17 


10 


8 


35 


S [mg/dm 2 ] 


0,4 


0,5 


1,3 


1,3 


0,4 




L [mg/dm 2 ] 


10 


13 


9 


19 


11 




n d 


1,55395 


1,55792 


1,6012 


n.b. 


1,56136 


40 


v d 


54,27 


54,25 


n.b. 


n.b. 


55,28 


AP q>F 


-0,0117 


-0,0075 


n.b. 


n.b. 


n.b. 



n. b. = nicht bcstimmt 
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Forlsetzung von Tabelle 1 





A16 


A17 


A18 


A19 


A20 


Si0 2 


59,9 


57,5 


64,7 


55,6 


69,9 


Al 2 0 3 


1.0 


1,0 


2,0 


1.0 


1.0 


B 2 0 3 




3,8 








Zr0 2 


17,9 


17,3 


17,0 


15.1 


10,1 


BaO 


4,0 


3,8 




9,3 


1.2 


CaO 


8,0 


7,7 


3,0 


7,7 


8,0 


MgO 


1,0 


1.0 








SrO 






8,0 


„ 


5,1 


Na 2 0 


8,0 


7.7 


2,0 


6,8 


3.6 


K 2 0 






3,0 


1,0 


0,5 


La 2 Q 3 


. 







3,2 


0,6 


Ti0 2 


— 








0,1 





a 20 /30o [KrVK] 


6,42 


6,29 


4,82 


7,11 


5,17 


Tg [-C] 


725 


672 


822 


700 


731 


V A [°C] 


1195 


1151 


1371 


1163 


1233 


p [g/cm 3 ] 


2,860 


2,836 


2,788 


2,984 


2,702 


E [GPa] 


90 


89 


85 


88 


84 


Tkioo [ °C] 


213 


371 


303 


235 


260 


H [\ig 
Na 2 0/gj 


17 


16 


6 


9 


12 


S [mg/dm 2 ] 


0,6 


1,8 


0.9 


1,2 


0,3 


L [mg/dm 2 ] 


9 


9 


8 


7 


18 


n d 


1 ,58632 


1,58415 


1,5644 


n.b. 


1,54758 


v d 


52,69 


53,19 


n.b. 


n.b. 


57,00 


AP B ,, 


-0,0066 


-0,0070 ■ 


n.b. 


n.b. 


-0,0050 



n. b. » nicht bestimmt 

Die erfindungsgemaBen Glaser weisen hohe chcmischc Bcstandigkeiten auf: 
Bei der Bestimmung der hydrolytischen Bestandigkeit H nach DIN/ISO 719, bei der das Basenaquivalent des Saurever- 
brauchs als ug Na 2 0/g GlasgrieB angegebenen Klasse 1 ("chemisch hochresistentes Glas"). Dies ist fiir die erfindungs- 
gemaBcn Glaser crfullt. 

Bei der Bestimmung der Laugenbestandigkeit nach ISO 695 (= DIN 52322) bedeutet ein Gewichtsverlust bis 
75 mg/dm 2 die Zugehorigkeit zur Laugenklasse 1 ("schwach laugenloslich"), was fiir die erfindungsgemaBen Glaser er- 
fiilit ist. 

Bei der Bestimmung der Saiirebestandigkeit S nach DIN 12116 bedeutet ein Gewichtsverlust bis 0,7 mg/dm 2 die Zu- 
gehorigkeit zu Saure klasse 1 ("saurebestandig"), uber 0,7 bis 1,5 mg/dm 2 zur Saureklasse 2 ("schwach saureloslich") und 
ubcr 1,5 bis 15 mg/dm 2 zur Saureklasse 3 ("maBig saureloslich"). Die erfindungsgemaBen Glaser gehorcn der Saure- 
klasse 3 oder besser an. 

Damit stellen die Glaser, die der Saureklasse 1 angehoren (s. beispielhaft die Glaser A6, A11,A12, A15, A16, A20), 
sogenannte 1-1-1 Glaser dar, d. h. sic gehorcn bei jedem der drei Aspekte der chemischen Bestandigkeit der Klasse 1 an. 

Die Glaser sind sehr gut geeignet als Behalterglas, speziell fiir chemisch aggressive Substanzen, insbesondere Flussig- 
keiten. 

Die erfindungsgemaBen Glaser besitzen hohe Transformationstcmpcraturcn T g von wenigstens 640°C. Damit sind sic 
fur Verwendungen geeignet, bei denen thermisch hoch belastbare Glaser benotigt werden, beispielsweise auch als Kom- 
ponenten fur hochtemperaturbelastete Teiie in Abgassystemen mit Katalysatoren. Aufgrund ihrer mit einer hohen Irans- 
formationstemperatur einhergehenden geringen Compaction sind die Glaser auch gut fur die Verwendung als Substrat- 
glaser in der Displaytechnik geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Glaser besitzen thermische Ausdehnungskoeflizienten OC20/300 zwischen 4,1 x 10^/K und 8,0 
x lO^/K und sind damit mit Wolfram und Molybdan verschmeb.bar und gut als Einschmelzglas fur diese Metal le geeig- 
net. Die Glaser sind durch Ionenaustausch chemisch vorspannbar, wodurch sie auch fur Anwendungen, bei denen eine 
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erhohte Bruchfestigkeil wichtig ist, z. B. als Substrate fur EDV-Speichermedien, gut geeignel sind. 

Die crfindungsgcmaBcn Glaser lasscn sich gut zu Glasfasern vcrarbeitcn. Aufgrund der gutcn chemischen Bestandig- 
keit der Glaser, die eine erhohte Langzeitbestandigkeit bewirkt, sind diese Glasfasern hervorragend geeignet zur Verstar- 
kung von Betonbauteilen. Sowohl der Einsatz als Kurzfaser wie auch als Endlosfaser (Herstellung von Beton-Glasfaser- 
5 Kompositen) ist moglich. 

Die Glaser weisen gute Verarbeitungseigenschaften auf. So sind sie z. B. zu Blocken, Platten, Stangen, Rohren und Fa- 
sem verarbeitbar und je nach Venvendungszweck auch in diesen Formen einsetzbar. 

Die optischen Daten der Glaser, namlich ein Brechwert n<i zwischen 1,53 und 1,63, eine Abbezahl v d zwischen 47 und 
66 und insbesondere eine negative Abweichung der Teildispersion von der Normalgeraden (= negative anomale Teildi- 
10 spersion) im blauen Spektralbereich A P gf p bis -0,0130 machen sie auch fur optische Anwendungen, z. B. fur Glaser zur 
Korrektur chromatischer Abbildungsfehler, interessant. 

Es ist uberraschend, daB die Glaser neben den beschriebenen guten Eigenschaften hinsichtlich thermischer, mechani- 
se her und chemischer KenngroBen auch sehr interessante optische Eigenschaften, insbesondere eine negative anomale 
Teildispersion in blauen Spektralbereich (A P g)F ) aufweisen. Hier ist bisher nur bekannt gewesen, daB diese Eigenschaft 
15 in Kombination mit relativ niedrigen Abbezahlen (Glaser vom Flinttyp Vd < ca. 55) durch PbO, ND2O5 und Ta 2 Os verur- 
sacht wird. Bei Glasern mit hoher Abbezahl (Krontyp v d > ca. 55) kann diese Eigenschaft auch durch die Erdalkalioxide 
MgO-BaO und Seltenerdelemente La 2 03, Gd 2 03, Yb 2 03, IM2O3 usw. verursacht werden, oft in Kombination mit dem 
Glasbildner B 2 03. 

Hier liegen nun erstmalig Glaser mit negalivem A Pgj? mit niedrigen bis mittleren Abbezahlen vor, die relativ niedrige 
20 Konzentrationen an Erdalkalioxiden, B 2 C>3 und ggf. La 2 03 als Seltenerdoxid aufweisen und frei von den teuren Kompo- 
nenten Nb 2 Os und Ta 2 Os sind. 

Patentanspriiche 

25 1. Hochzirconiumoxidhaltiges Glas, gekennzeichnct durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 

Si0 2 54-72 

A1 2 0 3 0,5-7 

30 Zr0 2 >10-<18 

B 2 0 3 0-<5 

Na 2 0 2-clO 

K 2 0 0-5 

mitNa 2 0 + K 2 0 2-<l0 

CaO 3-11 

MgO 0-10 

SrO 0-8 

BaO 0-12 

mit GaO + MgO + SrO + BaO >5-24 

La 2 0 3 0-6 

Ti0 2 0-4 



35 



40 



+ ggf. ubliche Lautermittel in ublichen Mengen 
45 2. Glas nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch 

cine Zusammensetzung (in Gcw.-% auf Oxidbasis) von 



50 



55 



60 



S1O2 54-72 

A1 2 0 3 0,5-7 

Zr0 2 >10-<12 

B 2 0 3 0-4 

Na 2 0 3~<10 

K 2 0 0-5 

mitNa 2 0 + K 2 0 3^:10 

CaO 3-10 

MgO 0-10 

SrO 0-8 

BaO 0-10 

mit CaO + MgO + SrO + BaO >5-23 

La 2 0 3 0-5 

Ti0 2 0-4 



+ ggf. ubliche Lautermittel in ublichen Mengen. 
65 3. Glas nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch 
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eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 

SiOi 58-71 
Al 2 0 3 0,5-<2,3 

Zr0 2 >10-<18 5 

Na 2 0 2-9 
K 2 0 0-3 
mitNa 2 0 + K 2 0 2-<10 
CaO 3-11 

MgO 0-2,6 10 

SrO 0-6 
BaO 0-9 
mit CaO + MgO + SrO+BaO >5-24 
La 2 0 3 0-1 

L5 

+ggf. iibliche Lautermittel in ublichen Mengen. 

4. Glas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3 mit einer hydrolytischen Bestandigkeit H der hydrolytischen 
Klasse 1, einer Saurebestandigkeit S der Saureklasse 3 oder besser, einer Laugenbestandigkeit L der Laugenklasse 

1, einer Transformationstemperatur T g von wenigstens 640°C und einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten 20 
^20,300 zwischen 4,1 x 10~* und 8,0 x 10~ 6 /K, einem Brechwert n^ zwischen 1,53 und 1,63, einer Abbezahl v d zwi- 
schcn 47 und 66 und einer negativen Abweichung der Tcildispcrsion von der Normalgcradcn im blaucn Spcktralbe- 
reich A P g , F bis -0,0130. 

5. Glasfaser, bestehend aus einem Glas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4. 

6. Vcrwendung einer Glasfaser nach Anspruch 5 zur Bctonvcrstarkung. 25 

7. Verwendung eines Glases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4 als Substratglas in der Display technik. 

8. Verwendung eines Glases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4 fur Wolfram-oder Molybdan-Ein- 
schmelzungcn. 

9. Verwendung eines Glases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4 als Behalterglas fur chemisch aggressive 
Flussigkeiten. 30 

10. Vcrwendung eines Glases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4 als Glas fur optische Anwendungcn. 



35 



45 
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